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三重 らせん多糖 シゾフィラン水溶液の熱的性質
1.は じめ に
昨今 の健康食品 ブームの中で、多糖 の一種
であるBグ ルカ ンが癌 な どの病気 に効 くとい
うことで、大 いにもてはや されている。その
Bグ ル カンの仲 間である シゾ ブイランは、末
広茸の菌糸体が作 る天然多糖で、図1に 示す
ような グル コース4個 を繰 り返 し単位 と し
て、三重 らせ んを巻 いている とい う非常 に珍
しい構造 をとってい る[1-3]。 この三重 らせ
ん構造が抗癌作用 に関係 してい ることがわか
ってお り[4]、 癌 の薬 と して世の 中に出回っ
ている。
シゾ フィラ ンは非常 に興 味深 い現象 と し
て、水溶液 中において、280K付 近で側鎖 と
それに水素結合 した構造 水 と呼ばれる水分子
の構造 変化 による秩序 一無秩序転移 を起 こす
[5]。 また、水 を重水 に置換す ると、転移温度
が10Kほ ど高温側ヘ シフ トする とい う顕著
な重水素効 果 を示 す[6・7]。 さ らに、シゾ ブ
イラン水溶液 は、希薄濃度では等方性液体状
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図1.シ ゾ フ ィラ ンの 繰 り返 し単 位(a)お よ び三 重
らせ ん構 造(b)。
態 にあ るが 、 濃度 を高 くす る と、 あ る濃 度 で コ レス テ リ ック液 晶状 態 に変 化す る[8-10]。
これ まで に、 い ろい ろ な分 子 量 を もつ シ ゾ フ ィラ ン水 溶 液 に対 して熱 力 学 的 研 究 が行 わ れ てお
り[6・7・11-14]、秩 序 一無 秩 序転 移 の分子 量 依存 性 や 重水 素 効 果 な どにつ い て調べ られ て い る。本 稿
で は 、分子 量M 。=1.84×10`を もつ シ ゾ フ ィラ ン水 溶 液 お よび重水 溶 液 の 熱容 量 の測 定 結 果[14・15]
につ い て紹 介す る。
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2.シ ゾ フ ィ ラ ン水 溶 液 の 熱 容 量
測定 に用 いた シゾフィランは、超音波で分解 したシゾフィラ ン粗試料 を溶媒に水 、沈殿剤 にアセ
トンまたはエ タノールを用いて分別沈殿法 によ り分子量分別 し、 さらに液晶分別 した後、凍結乾燥
して得 た。粘度測定か ら粘度平均分子量 はM『。=1.62×10`、 超遠心沈降平衡測定か ら重量平均分子
量お よび分子量分布 はそれぞれM 。=1.84×105、 耽/M。=1.3と 決定 された。熱容量測定 は乾燥 シ
ゾフィラン、お よびい くつかの濃度の シゾフィラン水溶液 と重水溶液 について行われた。試料量が
少量であったため、測定 には微少試料用断熱型熱量計が用い られた[16]。
図2は い くつか の濃度
で の シゾブ イラ ン水 溶 液
と重水 溶液 、お よび乾燥
シゾ フィラ ンの室 温以 下
の低温 領域 にお け る熱容
量 の測 定結果 で あ る。熱
容 量 は シゾ フィラ ン繰 り
返 し単位1molあ た りに
換算 してある。1分 間に2
丸3Kの 冷却速度 で冷却
したシリーズ(急 冷試料)
で は、約150Kか ら非常
になだ らか なガ ラス転 移
が見出された。 さらに200
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図2.シ ゾ フ ィ ラ ン水 溶 液(a)お よ び重 水 溶 液(b)の 熱 容 量 。
K以 上で過冷却 した一部の水の結晶化 による発熱 と273Kお よび276K付 近 に水お よび重水の融解
が観測 された。また、室温領域 に見 られる小 さな熱容量 ピークは秩序一無秩序転移 による ものであ
る。発熱が最大である235K付 近で発熱が な くなるまでアニ「ル して再 び冷却 した シリーズ(ア ニ
ール試料)で も、急冷試料 とほぼ同 じ温度 にガラス転移が観測 された。水の融解が見 られない高濃
度でのシゾフィラン水溶液では、濃度が高 くなるにつれてガラス転移温度が上昇する傾 向が見 られ
るので、これ らのガラス転移 はシゾフィラン分子 とその周 りの水分子 の協同的運動 の凍結 による も
のである。 このようなガラス転移現象 は蛋 白質 一水系で も観測 されてい る[17・18]。
観測 された水の融解 による融解エ ンタル ピーの値 か ら結晶化 しない水、すなわち結合水(ま たは
束縛水)量 を求めた ところ、水溶液、重水溶液 ともにシゾフィラン繰 り返 し単位1mol当 た り約
11molの 結合水が存在す ることがわか った。
3.シ ゾ フ ィ ラ ン水 溶 液 の 秩 序 一 無 秩 序 転 移 の 濃 度 依 存 性
図3に い くつかの濃度での シゾフィラン水溶液 と重水溶液の室温領域 における熱容量 を示す。秩
序 一無秩序転移 による比較的ブロー ドな熱容量 ピークが、水溶液では30.4wt%試 料 で279Kに 、
37.9.wt%試 料で280Kに 、54,5wt%試 料で283Kに 、56.4wt%試 料で284Kに 、64.3wt%試 料 で
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288Kに 、70.4wt%試 料 で
296Kに 、 重 水 溶 液 で は
42.2wt%試 料 で291Kに 、
57,8wt%試 料 で298Kに 、
69.1wt%試 料 で308Kに 、
71.8wt%試 料 で313Kに
観 測 さ れ た 。 水 溶 液 で
37.9wt%以 下 、 重 水 溶 液
で42.2wt%以 下 の試 料 で
は転 移 温 度 と転 移 ピー ク
面 積 と もに ほ とん ど変 化
が 見 られ な い が 、水 溶 液
で37.9wt%と64.3wt%の
問、 重水 溶 液 で42.2wt%
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図3.秩 序一無秩序転移温度付近のシゾフィラン水溶液(a)お よび重水溶
液(b)の 熱容量。
存性の領域が存在す ることがわか る。す なわ
ち、転移温度 と転移エ ンタル ピーが濃度 に依
存 しない領域1、 転移温度のみが変化する領
域n、 転移温度 と転移エ ンタルピーが両方 と
も変化する領域 皿、および秩序一無秩序転移
が消失 して結合水量 が変化す る領域IVで あ
る。結合水量 は領域1一 皿で は濃度 に依存 し
ない。なお、領域1中 の破線領域 は等方性 液
体相 とコレステリック液晶相の二相共存領域
を表す。領域1とIVの 濃度依存性 は秩序 無
秩序転移 に影響 を及ぼ さない 自由水量お よび
結合水量の変化で説明で き、領域 皿の濃度依
存性 は転移量 に直接影響 を及 ぼす構造 水量の
変化 で説明で きる。 しか し、転移温度のみが
変化す る領域Hの 濃度依存性 を理解するため
には、 自由水 と構造水の問に自由水 とは若干
と69.1wt%の 問の試料では溶液濃度の増加 とともに転移温度のみが増加 し、水溶液で64.3wt%以
上、重水溶液で69.1wt%以 上の試料では溶液濃度 の増加 とともに転移温度 と転移 ピーク面積 の両
方が増加す る傾 向が見 られる。
今 回の熱容量測定か ら、シゾフィラン水溶液の秩序 一無秩序転移 に非常 に興味深 い濃度依存性が
見出された。図4は 結合水量、秩序 一無秩序転移の転移エ ンタル ピー、お よび転移温度の濃度依存
性 を示 した図である。四つの特徴的な濃度依
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図4.シ ゾブイラン水溶液(○)お よび重水溶液(●)
の結合水量,秩 序一無秩序転移の転移エ ンタル
ピー ・転移温度の濃度依存性。
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性質の異 なる別の種類の水の存在 を考 えざるを得 ない。我 々は この ような水 を緩 い構造水 と呼 んで
いる。 この緩 い構造水の存在は、最近 のシゾフィラン水溶液の誘電率 の測定結果か らも示唆 されて
いる[19,20]。
4.シ ゾ フ ィ ラ ンの 水 和 構 造 と相 関 係
今回のシゾフィラン水溶液の秩序一無秩序転移の濃度依存性 の結果から、シゾフィランの水和構
造 を推察することがで きる。図5は 温度 によるシゾフィランの水和構造 の変化 を模式的に表 したも
のである。秩序 一無秩序転移温度(Tけ S)以 下では、水 溶液 中でのシゾフィランは内側か ら結合水、
構造水 、緩い構造水 、自由水 の
順 に水和圏 を形成 している。転
移温度以上では、構造水 と緩 い
構造水 の区別がつか な くなる。
一 方 、 水 ま た は 重 水 の 融 点
(鳳,)以 下では、 自由水 ばか り
でな く構造水 や緩い構造水 もと
ともに凍 って区別がつかな くな
る。 しか し、結合水 は融点以下
で も融点以上 とほぼ同 じ状態 を
保 って い る。 ガ ラス転 移温 度
(T)以 下 になる と、結合水 の
9
分子運動が凍結 して しまい、氷
とほぼ同 じ熱容量 の値 を示す。
図6は 各濃度領域における秩
序 一無秩序転移温度前後でのシ
ゾフィランの水和構造 の変化 を
表 した ものである。先 に述べ た
ように、領域1の ある濃度 よ り
高 い濃度で はシゾブイラ ン水溶
液 はコレステ リック液 晶状態に
なるが、興味深 いことに領域H
以 降の高濃度領域ではヘ キサ ゴ
ナル的な液晶状態 を形成 してい
る ように見 える。実際、この濃
度領域でシゾブイラン水溶液の
コレステ リック液晶相 か ら別の
液 晶相へ の移行 をほのめかす コ
/繕 蟻
ロれ ミ ロ
、曜 ψ ノ'、' ・・ゴ 多ノ
e一,
岡・.ノ
↑4
↓ 盈
〒.'
。
○
9
・
＼/…㍉
ノ.'量◎
ノO
◎
如
,
-
=、.
↑碍
自由水
(氷)
回
緩い構造水
/繕 斌
鰹 鋤'尊 魯
…ゴ 多 ノ
旧
畠.ノ
/繕 議
罐 覇●ミ㌔彫 〃
節 .ノ'
難
結合水
(ガ ラス)
國
1
図5.シ ゾ ブ イ ラ ンの水 和 構 造 の 温度 変化 。
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図6.各 濃度領域 における秩序 一無秩序転移温度前後でのシゾフィラ
ンの水和構造 の変化。
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レステ リック ピッチの濃 度依存性が観測 された[21ユ。 また、図3の 領域Hに 相当す る濃度(54.5
wt%、56.4wt%水 溶液お よび57.8wt%重 水溶液)で の熱容量 をよ く見 る と、秩序一無秩序転移に
よる熱容量 ピークが二重 になっているように見える。最近、 この濃度領域 でシゾ フィラン重水溶液
の熱容量の濃度依存性 を詳細 に調べ た ところ、秩序 一無秩序転移 による熱容量 ピークが二重 になる
ばか りでな く、濃度が高 くなるにつれて低温側の熱容量 ピー ク面積 が減少 し、高温側の熱容量 ピー
ク面積が増加する現象が観測 された。 この ことは、領域Hが コレステ リック液晶相 とヘ キサ ゴナル
液晶相 と思 われる別の液 晶相 との二相共存領域であ ることを示唆 してい るもの と思われる。現在、
高濃度領域 でのシゾフィラン水容液の小角X線 散乱実験を準備 中である。
5.お わ りに
今 回、ある分子量 をもつ シゾフィランに話 を絞 って、シゾフィラン水溶液お よび重水溶液の熱容
量が示す興味深い濃度依存性 について紹介 して きた。本稿 では詳 しく述べ なかったが、,シゾフィラ
ン水溶液で見 られる秩序 一無秩序転移 はZi㎜ 一BraggNag耀 論(い わゆる協 同性一次元 イジング
モデル)で うま く説明で きるこ とがわかってい る[22]。今後、 この理論 を用いて秩序 一無秩序転移
の濃度依存性や分子量 ・溶媒依存性 をさらに詳 しく調べ てい く予定であ る。 また、上で述べ た高濃
度領域 でのシゾフ ィラン水溶液 の構造や、等方性 液体 一 コレステ リック液晶二相共存領域での秩
序 一無秩序転移 の濃度依存性 の詳細 な研究 も行 ってい きたい。
謝 辞
本研究は大阪大学名誉教授の寺本明夫教授および群馬大学工学部の吉場一真博士との共同研究に
より進められてお ります。この場を借 りて感謝申し上げます。
参 考 文 献
[1]T.Norisuye,T.Yanaki,andH.Fujita,J.Polym.Sci.Polym.Phys.Ed.19,547(1980).
[2]T.Yanaki,T.Norisuye,andH.FUjita,Macromolecules13,1462(1980).
[3]Y.Kashiwagi,T。Norisuye,andH.Ft噂ita,Macromolecules14,1220(1981).
[4]T.Yan誕d,W.Ito,K:.Tabata,T.Kojima,T.Norisuye,N.Takano,aηdH.F両ita,Biophys.Chem
17,337(1983).
[5]T.Asakawa,KVan,andA.Teramoto,MoLCrys転Liq.Cryst116,129(1984).
[6]T.Itou,A.Teramoto,πLMatsuo,andH.Suga,Mねcrα η01eα ゴθs19,1234(1986).
[7]T.Itou,ATeramoto,T.Matsuo,andH.Suga,Carbohydr.Res.160,243(1987).
[8]KVan,T.Norisuye,andATeramoto,Mo1.CrysLLiq.CrysL78,123(1981).
[9]KVanandA.Teramoto,Polym.J.14,999(1982).
[10]T,Itou,K.Van,andA.Teramoto,J.AppLPolyrn.Sci.Appl.Polym.Symp.41,35(1985).
[11]S.KitamuraandT.Kuge,Biopolymers28,639(1989).
[12]T.Hirao,T.Sato,ATeramoto,T.Matsuo,and旺Suga,Biopolymers29,1867(1990).
一5一
[13]ATeramoto,H.Gu,Y.Miyaz訓d,M.Sorai,andS.Mashimo,Biopolymers35,803(1995).
[14]K.Yoshiba,A.Teramoto,N.Nakamura,Y.Miyazaki,M.Sorai,Y.Hayashi,N.Shinyash並d,and
S.Yagihara,Biopolymers63,370(2002).
[15]K.Yoshiba,A.Teramoto,N.Nakamura,K.Ki㎞chi,Y.Miyazaki,andM.Sorai,Biomacromole-
cules4,1348(2003).
[16]Y.Kume,Y.Miyazaki,T.Matsuo,andH.Suga,J.Phys.Chem.Solids53,1297(1992).
[17]Y,Miyazaki,T.Matsuo,and .H.Suga,Chem.Phys.Letし213,303(1093).
[18]Y.Miyazaki,T.Matsuo,and旺Suga,J.Phys.Chem.Blo4,8044(2000).
[19]Y.Hayashi,N.Shinyashiki,S.Yagihara,K.Yoshiba,A.Ter㎜oto,N.Nakamura,Y.Miyazaki,M.
Sorai,andQ.Wang,Biopolyrhers63,2工(2002).
[20]K.Yoshiba,A.Teramoto,NNakamura,TShikata,Y.Miyazaki,M.Sorai,Y.Hayashi,andN.
Miura,Biomacromolecules5,2137(2004).
[21]K.Yoshiba,'ATeramoto,andN.Nakamura,Macrordolecules36,2108(2003).
[22]A.Teramoto,Prog.Polyrn.Sci.26,667(2001).
一6一
